Studies on synthesis, structure, and reactivity of pnictorane ylides, pnictorane imides, and related compounds by 三ッ本 祐樹
  
早稲田大学大学院理工学研究科 
 
 
 
 
博士論文審査報告書 
 
 
 
 
 
 
 
 
論 文 題 目 
ニクトランイリド、ニクトランイミドおよび関連
化合物の合成、構造および反応性に関する研究 
 
Studies on synthesis, structure, and reactivity of pnictorane 
ylides, pnictorane imides, and related compounds 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
申  請  者 
三ッ本    祐樹 
 
Yuhki       Mitsumoto 
 
化学専攻     構造有機化学研究 
 
 
 
 
 
 
2004 年 3 月
氏  名 
専攻・研究指導 
(課程内のみ) 
 1
Wi t t i g 反 応 試 剤 と し て 知 ら れ て い る ホ ス ホ ニ ウ ム イ リ ド は こ れ ま で 、 そ の 構 造
や 反 応 性 に つ い て 広 範 囲 に 渡 っ て 研 究 が な さ れ て き た 。 一 方 、 ホ ス ホ ニ ウ ム イ リ
ド と 同 じ 1 5 族 元 素 類 似 体 ( A s、S b、B i )に つ い て は こ れ ま で 報 告 例 が 極 め て 少 な く 、
未 開 拓 の 分 野 と な っ て い る 。筆 者 の 研 究 室 で は 以 前 よ り 1 5 族 元 素 化 合 物 の 研 究 の
一 環 と し て 、 ビ ニ ル イ ミ ノ ホ ス ホ ラ ン 類 の 合 成 、 構 造 お よ び そ れ ら を 用 い た 種 々
の 含 窒 素 複 素 環 化 合 物 の 新 規 合 成 法 の 開 発 に つ い て 研 究 を 行 っ て き た 。 こ の よ う
な 研 究 背 景 を 踏 ま え 、 本 研 究 に お い て は ニ ク ト ラ ン イ リ ド 類 お よ び イ ミ ノ ニ ク ト
ラ ン 類 (ニ ク ト ラ ン イ ミ ド )に つ い て 体 系 的 な 知 見 を 得 る こ と を 目 的 と し 、 新 規 な
ニ ク ト ラ ン イ リ ド お よ び イ ミ ノ ニ ク ト ラ ン 類 (ニ ク ト ラ ン イ ミ ド )の 合 成 を 試 み 、  
それらの構造および反応性について検討している。  
以下、各章ごとの内容とその評価について述べる。  
本論文は全 7 章から構成されている。  
 第1 章では、本研究の背景、意義、目的について述べている。  
 第2 章 で は 、 ト ロ ポ ニ ル 基 を 有 す る (ト ロ ポ ン - 2 -イ ル イ ミ ノ )ニ ク ト ラ ン 類 の 合
成 、 構 造 お よ び 反 応 性 に つ い て 述 べ て い る 。 ア ル ソ ラ ン 誘 導 体 は 比 較 的 安 定 な 結
晶 性 化 合 物 と し て 単 離 す る こ と に 成 功 し 、 ま た ス チ ボ ラ ン 誘 導 体 お よ び ビ ス ム タ
ン 誘 導 体 は i n  s i t u に て 合 成 し 、 1 H  N M R ス ペ ク ト ル の 測 定 か ら 生 成 を 確 認 し て い
る 。単 離 し た ア ル ソ ラ ン 誘 導 体 の X 線 結 晶 構 造 解 析 か ら 、分 子 内 に お け る 酸 素 原
子 の ヒ 素 原 子 へ の 配 位 を 明 ら か に し て い る 。 ま た 今 回 合 成 し た 一 連 の ニ ク ト ラ ン
化 合 物 の ヘ テ ロ ク ム レ ン 類 と の 反 応 で は 、 a z a - Wi t t i g 型 反 応 お よ び そ れ に 続 く 電
子 環 状 反 応 、あ る い は 形 式 的 な [ 8 + 2 ]型 の 付 加 環 化 反 応 に よ り ヘ テ ロ ア ズ レ ン 類 が
生 成 す る こ と を 明 ら か に し て い る 。 一 方 、 活 性 ア セ チ レ ン で あ る ア セ チ レ ン ジ カ
ル ボ ン 酸 ジ メ チ ル ( D M A D )と の 反 応 は [ 8 + 2 ]型 環 化 付 加 反 応 を 経 由 し 、2 H -シ ク ロ ヘ
プ タ [ g h ]ピ ロ リ ジ ン - 1 , 2 , 4 , 5 -テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 テ ト ラ メ チ ル を 与 え る こ と を 明 ら
か に し て い る 。 今 回 合 成 に 成 功 し た イ ミ ノ ニ ク ト ラ ン 類 は リ ン 、 ヒ 素 、 ア ン チ モ
ン 、 ビ ス マ ス の 順 に 反 応 性 が 向 上 す る こ と を 明 ら か に し た 点 で 理 論 化 学 上 評 価 で
き る と と も に 、 ヘ テ ロ ア ズ レ ン 類 の 新 規 合 成 法 を 確 立 し た 点 、 合 成 化 学 上 か ら も
評価できる。  
 第3 章 で は 、 第 2 章 で 述 べ た ヘ テ ロ ア ズ レ ン 化 合 物 の 新 規 合 成 法 の 開 発 と の 関
連 か ら 、 2 -ア ミ ノ ト ロ ポ ン と 種 々 の ヘ テ ロ ク ム レ ン 類 と の 反 応 に よ る ヘ テ ロ ア ズ
レ ン 類 の 新 規 な 合 成 法 に つ い て 述 べ て い る 。 K O t B u 存 在 下 、 2 -ア ミ ノ ト ロ ポ ン と
N , N ’ -ジ フ ェ ニ ル カ ル ボ ジ イ ミ ド 、フ ェ ニ ル イ ソ チ オ シ ア ネ ー ト と の 反 応 を 行 っ た
と こ ろ 、 1 -フ ェ ニ ル シ ク ロ ヘ プ タ イ ミ ダ ゾ ー ル - 2 ( 1 H ) -フ ェ ニ ル イ ミ ン 、 1 -フ ェ ニ
ル シ ク ロ ヘ プ タ イ ミ ダ ゾ ー ル - 2 ( 1 H ) -チ オ ン (新 規 化 合 物 )を そ れ ぞ れ 単 一 生 成 物 と
し て 得 て い る 。ま た フ ェ ニ ル イ ソ シ ア ネ ー ト と の 反 応 で は 生 成 が 期 待 さ れ る 1 -フ
ェ ニ ル シ ク ロ ヘ プ タ イ ミ ダ ゾ ー ル - 2 -オ ン 以 外 に 、低 収 率 で は あ る が 2 H -シ ク ロ ヘ
プ タ オ キ サ ゾ ー ル - 2 -オ ン を 得 て い る 。一 方 、二 硫 化 炭 素 と の 反 応 で は 主 生 成 物 と
 2
し て 2 H -シ ク ロ ヘ プ タ チ ア ゾ ー ル - 2 -オ ン を 、 ま た 2 H -シ ク ロ ヘ プ タ オ キ サ ゾ ー ル
- 2 -チ オ ン を 副 生 成 物 と し て 得 て い る 。さ ら に 、生 成 経 路 に 関 し て も 、反 応 中 間 体
の 加 水 分 解 に 続 く 分 子 内 で の 環 化 と い う 複 雑 な 反 応 経 路 を 考 察 し て い る 。 本 章 の
結 果 は 、 第 2 章 の 結 果 と と も に 、 簡 便 か つ 汎 用 性 の あ る ヘ テ ロ ア ズ レ ン 類 の 新 規
合成法を確立したものであり、評価できる。  
 第4 章 で は 、 第 2 章 で 合 成 し た (ト ロ ポ ン - 2 -イ ル イ ミ ノ )ア ル ソ ラ ン の イ リ ド 類
似 体 で あ り 、 電 子 吸 引 性 置 換 基 と し て エ ト キ シ カ ル ボ ニ ル 基 お よ び シ ア ノ 基 を 有
す る (ト リ フ ェ ニ ル ア ル ソ ラ ニ リ デ ン メ チ ル )シ ク ロ ヘ プ タ - 2 , 4 , 6 -ト リ エ ノ ン 誘 導
体 の 合 成 、 構 造 お よ び 反 応 性 に つ い て 述 べ て い る 。 一 般 に ア ル ソ ニ ウ ム イ リ ド は
ホ ス ホ ニ ウ ム イ リ ド よ り も 不 安 定 な 化 学 種 で あ り 、 湿 気 お よ び 酸 性 条 件 下 で 容 易
に 加 水 分 解 す る が 、 今 回 合 成 し た ア ル ソ ニ ウ ム イ リ ド 誘 導 体 は 極 め て 安 定 な 結 晶
性 化 合 物 と し て 単 離 す る こ と に 成 功 し た 。 X 線 結 晶 構 造 解 析 か ら エ ト キ シ カ ル ボ
ニ ル 誘 導 体 お よ び シ ア ノ 誘 導 体 と も に 分 子 内 に お い て 、 酸 素 原 子 が ヒ 素 原 子 に 対
し て 配 位 し 安 定 化 さ れ て い る こ と を 明 ら か に し て い る 。 ま た 著 者 は 、 今 回 合 成 し
た ア ル ソ ニ ウ ム イ リ ド 誘 導 体 と ヘ テ ロ ク ム レ ン 類 と の 反 応 で 、 Wi t t i g 型 反 応 お よ
び そ れ に 続 く 電 子 環 状 反 応 、 あ る い は 形 式 的 な [ 8 + 2 ]型 の 付 加 環 化 反 応 に よ り 、
種 々 の ヘ テ ロ ア ズ レ ン 類 を 与 え る こ と を 明 ら か に し て い る 。 一 方 、 ア セ チ レ ン ジ
カ ル ボ ン 酸 ジ メ チ ル ( D M A D )と の 反 応 で は 、 ア ズ レ ン 誘 導 体 を 得 て い る 。 本 章 の
結 果 は 、新 規 な ア ル ソ ニ ウ ム イ リ ド の 合 成 、構 造 お よ び 反 応 性 に つ い て 明 ら か し 、
ヘ テ ロ ア ズ レ ン 類 お よ び ア ズ レ ン 類 の 新 規 合 成 法 を 開 発 し た 点 か ら 評 価 で き る も
のである。  
 第5 章 で は 一 連 の (ト ロ ポ ン - 2 -イ ル イ ミ ノ )ニ ク ト ラ ン 類 の 反 応 性 研 究 の 一 環 と
し て 、 種 々 の ア ル コ ー ル 類 (ベ ン ゾ ピ ナ コ ー ル 、 ベ ン ゾ イ ン 、 ケ イ 皮 ア ル コ ー ル 、
1 -フ ェ ニ ル エ タ ノ ー ル 、 4 - t r a n s - t -ブ チ ル シ ク ロ ヘ キ サ ノ ー ル 、 2 -フ ェ ニ ル エ タ ノ
ー ル お よ び 1 -フ ェ ニ ル - 1 , 3 -プ ロ パ ン ジ オ ー ル )に 対 す る 酸 化 反 応 性 に つ い て 述 べ
て い る 。 イ ミ ノ ホ ス ホ ラ ン は ベ ン ゾ ピ ナ コ ー ル の み を 酸 化 し 、 ベ ン ゾ フ ェ ノ ン を
与 え る が 、 イ ミ ノ ア ル ソ ラ ン お よ び イ ミ ノ ス チ ボ ラ ン は ベ ン ゾ ピ ナ コ ー ル お よ び
ベ ン ゾ イ ン を 酸 化 し 、 ベ ン ゾ フ ェ ノ ン お よ び ベ ン ジ ル を そ れ ぞ れ 与 え て い る 。 一
方 、 イ ミ ノ ビ ス ム ト ラ ン は 1 級 ア ル コ ー ル 以 外 、 上 述 の ア ル コ ー ル 類 に 対 し て 酸
化 反 応 性 を 示 し 、 対 応 す る ケ ト ン お よ び ア ル デ ヒ ド 類 を 与 え る な ど 、 他 の イ ミ ノ
ニ ク ト ラ ン 類 と 比 較 し て 際 立 っ た 酸 化 反 応 性 を 有 す る こ と を 明 ら か に し て い る 。
本 章 の 結 果 は 、 一 連 の ニ ク ト ラ ン 類 の ア ル コ ー ル 類 に 対 す る 酸 化 反 応 性 は 、 リ ン
＜ ヒ 素 ＜ ア ン チ モ ン ＜ ビ ス マ ス 類 似 体 の 順 に 向 上 し 、窒 素 -窒 素 族 元 素 間 の 結 合 の
分 極 お よ び 窒 素 族 元 素 の 求 電 子 性 が 、 周 期 表 に お い て 下 に 向 か う ほ ど 大 き く な る
ことをはじめて明らかにしたものであり、評価できる。  
第 6 章 で は 、 1 , 6 -メ タ ノ シ ク ロ ウ ン デ カ [ b ]ピ リ ミ ド [ 5 , 4 - d ]ピ ロ ー ル - 1 2 , 1 4 -ジ オ
ン 誘 導 体 の 合 成 お よ び 性 質 に つ い て 述 べ て い る 。 こ れ ら の 誘 導 体 は 、 11 -ク ロ ロ
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- 3 , 8 -メ タ ノ [ 11 ]ア ヌ レ ノ ン と ニ ク ト ラ ン イ ミ ド の 関 連 化 合 物 で あ る 、 6 -ア ミ ノ - 3 -
置 換 ウ ラ シ ル 誘 導 体 と の 反 応 で 簡 便 に 合 成 し て い る 。 こ れ ら の 誘 導 体 は 1 H  N M R
ス ペ ク ト ル の 検 討 か ら 、 反 磁 性 環 電 流 を 有 す る 芳 香 族 化 合 物 で あ る こ と 、 ま た 還
元 電 位 の 測 定 か ら 、シ ク ロ ヘ プ タ [ b ]ピ リ ミ ド [ 5 , 4 - d ]ピ ロ ー ル 誘 導 体 の ビ ニ ロ グ 化
合 物 に 相 当 し 、 還 元 電 位 が よ り 正 に シ フ ト し て い る こ と を 明 ら か に し て い る 。 さ
ら に 、今 回 合 成 し た 誘 導 体 は 光 照 射 お よ び 好 気 条 件 下 に お い て 、ベ ン ジ ル ア ミ ン 、
シ ク ロ ヘ キ シ ル ア ミ ン お よ び ベ ン ジ ル ア ル コ ー ル を 酸 化 し 、 一 方 、 好 気 条 件 下 、
1 0 0  o C に お け る 熱 反 応 で は ベ ン ジ ル ア ミ ン を 酸 化 し 、 酸 化 収 率 が 1 0 0 %を 超 え て
い る こ と か ら 、 オ ー ト リ サ イ ク ル 型 の 酸 化 反 応 が 進 行 し て い る こ と を 明 ら か に し
て い る 。 加 熱 条 件 下 よ り も 光 照 射 条 件 下 で の 酸 化 反 応 の 方 が よ り 効 率 的 に 進 行 し
て い る こ と か ら 、 1 電 子 移 動 過 程 に よ る 酸 化 機 構 を 考 察 し て い る 。 本 章 の 結 果 は
こ れ ま で 報 告 例 の 少 な い 含 窒 素 架 橋 ア ヌ レ ン 化 合 物 の 簡 便 な 合 成 法 の 確 立 お よ び
こ れ ら の 化 合 物 の 構 造 や ア ミ ン 類 お よ び ア ル コ ー ル 類 の 酸 化 機 能 を 解 明 し て い る
点で評価できる。  
 第 7 章 で は 、本 論 文 の 総 括 と し て 、本 研 究 で 得 ら れ た 成 果 や 将 来 へ の 展 望 に つ
いて述べている。  
以 上 の よ う に 本 論 文 で は 、 新 規 な ニ ク ト ラ ン イ リ ド お よ び ニ ク ト ラ ン イ ミ ド 類
を 合 成 し 、 そ れ ら の 構 造 お よ び 化 学 的 性 質 に つ い て 詳 細 に 検 討 し て い る 。 ま た ヘ
テ ロ ク ム レ ン 類 お よ び 活 性 ア セ チ レ ン と の 反 応 を 用 い る ア ズ レ ン 類 、 ヘ テ ロ ア ズ
レ ン 類 の 新 規 合 成 法 を 確 立 し た 点 で 評 価 で き る 。 ま た ウ ラ シ ル が 縮 環 し た 新 規 な
架 橋 ア ヌ レ ン 類 を 合 成 す る と と も に 、 そ れ ら の 化 学 的 性 質 お よ び ア ミ ン 類 、 ア ル
コ ー ル 類 に 対 し て 酸 化 機 能 性 を 示 す こ と を 明 ら か に し た 点 、 今 後 の 機 能 性 分 子 合
成への指針を与えるものであり、評価できるものである。  
 したがって、本論文は博士(理学 )の学位論文として価値のあるものと認める。  
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